


































Improvement of iron supply ability of steelmaking slag as paddy fertilizer  
by controlling composition and structure 
 
In recent years, rice farming in Japan has been increasing acidified soils and soils lacking silicic acid and iron 
oxide due to the rice price drop and a shortage of labor. In such soil, rice does not grow sufficiently, resulting 
in a decrease in yield and quality. Fertilizers made from steelmaking slag whose main component is deficient 
component: CaO, SiO2, and FeO, have been focused as a material for improving such degraded soil. However, 
it is pointed out that supply ability of steelmaking slag fertilizer is very small. Therefore, in this study, to improve 
degraded paddy soil, we focused on the CaO-SiO2-FeO glassy phase present in steelmaking slag and having 
excellent Fe supply ability, and developed a new steelmaking slag fertilizer with iron supply ability by controlling 
the composition and structure of steelmaking slag. 
In chapter 1, as an introduction, trends in the use of steelmaking slag fertilizers, previous studies about 
application of steelmaking slag as fertilizer reported in recent years, and the dissolution behavior of CaO-SiO2-
FeO glassy phase, which is the key to iron supply ability from steelmaking slag are introduced. From the 
introduced information, summarized the significance and purpose of this study. 
In Chapter 2, structural analysis was performed mainly on Raman spectroscopy to identify the conditions for 
obtaining a glass phase with excellent elution characteristics. This analysis is to clarify the factors that cause the 
glassy phase has a unique change of dissolution behavior with changes in composition such as basicity and iron 
oxide concentration. From the result of the structural analysis, from the sample after the leaching test, SiO4 
tetrahedrons has zero or one bridging oxygen among the four bounding oxygen (called Q0 and Q1) were 
selectively dissolved, and it became clear that the abundance ratio has great influence on the dissolution 
behavior. In addition, from the difference between the structure predicted from the composition and the 
measured value obtained from Raman spectroscopy, it was suggested that in the CaO-SiO2-FeO glassy phase 
with high basicity and iron oxide concentration, part of FeO, which is usually assumed to take six-coordination, 
acts as a four-coordination network former, suppressing the dissolution behavior of glass. 
In Chapter 3, the slag was designed to be a new steelmaking slag fertilizer that can simultaneously supply Fe, 
Ca, and Si. To obtain a new steelmaking slag fertilizer, considering the results of the previous section and the 
conditions of the actual operation process, the steelmaking slag was made into a two-phase coexistence state of 
2CaO · SiO2 phase, which is superior in supplying Ca and Si, and glass phase, which is superior in supplying Fe. 
As a method of predicting the dissolution behavior of the entire slag, the sum of the dissolution behaviors of 
the individual mineral phases was treated as the dissolution behavior of the entire slag. For this method, the 
change of mineral phase ratio to the change of slag composition and the dissolution behavior of each mineral 
phase were investigated. From the prediction results, it was obtained as a new steelmaking slag fertilizer with 
excellent Fe, Ca, Si supply capacity compared to existing steelmaking slag fertilizer by quenching from 1573K 
under CaO / SiO2 = 1.6, 25mass% FeO composition condition . 
In Chapter 4, to confirm the soil improvement effect, a column leaching test using the new steelmaking slag 
fertilizer obtained in the previous chapter, the existing steelmaking slag fertilizer and actual paddy soil was 
 
 
performed. Changes in pH, Eh, and various ion concentrations in the soil solution were measured under 
conditions simulating a paddy field for about two months, and then soil analysis was performed. From the result, 
the soil solution, which the synthesized new steelmaking slag fertilizer was used, showed a higher Fe, Ca, and 
Si concentration than other samples, and from the result of soil analysis, the amount of free iron oxide and 
adsorbed silicate and calcium increased compared to the soil before the experiment. By these result, new 
steelmaking slag fertilizer was proved to have an excellent soil improvement effect. In addition, by modeling 
the reaction between the steelmaking slag fertilizer and soil from the column test results and reproducing it by 
simulation using the general-purpose geochemical code PHREEQC, the effect can be generally predicted for 
soil and steelmaking slag with different properties. 
In this study, from the study of relationship between composition and structure, the dissolution behavior of 
CaO-SiO2-FeO glassy phase, which is the main Fe supply source from steelmaking slag, was revealed, and, by 
the utilizing this result, CaO-SiO2-FeO glass phase-2CaO･SiO2 phase coexisting slag was obtained as a new 
steelmaking slag fertilizer capable of simultaneously supplying Fe, Ca and Si. In addition, it was demonstrated 
that the new steelmaking slag fertilizer has a better soil improvement effect than the existing steelmaking slag 
fertilizer, and it was possible to evaluate the soil improvement effect of steelmaking slag by simulation. 
These results are original researches that contribute to the control of the leaching characteristics of 
steelmaking slag and the promotion of agricultural use. 
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要増加に伴って急速に増加してきており、2008 年には約 13 億 4000 万 t であっ
たものが 2018 年には約 18 億 t まで増加した[1]。 
 













































































水田に施用されてきた。その生産量は 1968 年には約 130 万トンに達したが、
1970 年台に入ると前述したドイツと同じように化成肥料の隆盛におされて減少
し、現在は図 1-2 に示すように年間約 15 万 t 前後で推移している[4]。一方、製
鋼スラグを原料とした肥料（以降、製鋼スラグ肥料と呼ぶ）も同様に”鉱さいケ
イ酸質肥料”として利用されるほか、副産石灰肥料、鉱さいりん酸肥料、含鉄物





























































Fig. 1-4 Change of selling price of rice in Japan
 [5]
 
Fig.1-5 Change of compost application amount for paddy field in Japan [6] 





Fig.1-6 Chemical fertilizer (N, P, K) application amount for paddy field in Japan
 [7]
 
Fig.1-7 Change of silicate fertilizer production in Japan
 [8]
 














Fig.1-8 Ion absorption on surface of soil particle 
































多量の Na が必須要素である K の吸収を阻害したり、土壌の単粒化が起こり土







CaO 41.7 45.8 22.8 55.1 
SiO2 33.8 11.0 12.1 18.8 
T-Fe 0.4 17.4 29.5 0.3 
MgO 7.4 6.5 4.3 7.3 
Al2O3 13.4 1.9 6.8 16.5 
SiO2 0.8 0.1 0.2 0.4 
P2O5 0.1 1.7 0.3 0.1 
MnO 0.3 5.3 7.9 1.0 
Table 1 Typical examples of slag composition
 [13]
 






4FeS + 15O2 + 14H2O = 4 Fe(OH)3 + 8H2SO4 式(1-1) 
北村らは、このような土壌に対し製鋼スラグを施用することで Na との置換作用




























僅かに存在している。図 1-9 に示すように、これらの鉱物相のうち CaO-SiO2-
FeO 系ガラス相を除くものは、水田を想定した pH=5 の希硝酸に対して殆ど溶
解しないことが明らかになった[32]。また、Fe に限らず、Ca や Si についても存
在している形態によってその溶出率が大きく異なることや、製鋼スラグの溶出





Fig.1-9 Leaching behavior of Fe in aqueous solution from each mineralogical 
phase
[28]











, MF: Magnesio wustite, Fe: Metallic iron, C-S-F
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 glassy phase) 
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1.4 CaO-SiO2-FeOx 系ガラス相の組成が溶出特性に及ぼす影響[33] 
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各ガラス相試料は CaCO3 と電解鉄粉、Fe2O3 を原料に作成した CaO, FeO に




を 0.2M の希硝酸の連続投入で pH=5 に保持した溶液に試料 1g を加え 2 時間攪
Fig.1-10 Projection of the CaO-SiO
2





(A~H: Type of Fertilizer made by steelmaking 
slag) 
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CaO-SiO2-FeOx 系ガラス相は塩基度 0.37~1 かつ 30mass%FeO の範囲におい
て塩基度 0.67 で Fe・Si、塩基度 0.84 で Ca の溶出率が最大値を取る。また、塩
基度 0.67 かつ 20~40mass%FeO の範囲において FeO 濃度 30mass%付近で各元
素とも溶出率が最大となった。この際の浸出試験は粉砕したガラス相試料 1g に
対しイオン交換水 400mL、水温 25℃、pH5（0.2M 希硝酸の連続投入により調
整）であり、水田における湛水初期の環境を想定していた[2-8,9]。この浸出試験に
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用いた装置の概要とガラス相塩基度および酸化鉄濃度に対する溶出率の変化を
図 2-1～3 に示す。図 2-1 より塩基度 0.37 付近では水への溶解量は極めて小さ




























Fig. 2-1 Change of dissolution ratio by basicity content of glass phase 

















































Fig. 2-2 Change of dissolution ratio by FeO content of glass phase 
Fig. 2-3 Change of dissolution ratio by Fe valence of glass phase 
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一般に、ガラスは網目状の骨格構造を形成する Network Fomer（NWF）とよ










Acid Air stirrer 
Fig. 2-4 schematic image of leaching test equipment 









組成を表 2-1 に示す。ガラス相の合成方法は次の通りである。Glass-1~8 は
CaCO3 を 1373K で 12 時間以上焼成し作成した CaO、Fe2O3 を電解鉄粉で還元
し作成した FeO、および SiO2 を目標組成になるよう混合した。CaCO3,電解鉄
粉、Fe2O3、SiO2 は市販の特級試薬を用いた。十分混合した試料を鉄坩堝に挿入
し、縦型電気炉で Ar ガス雰囲気下、1723K、2h 保持し、溶融させた後、水で急
冷しガラス相を得た。Glass-9~12 は Glass-9 の組成になるよう CaO、SiO2、
Fe2O3 を混合し、白金坩堝に装入し、縦型電気炉で Glass-9 を大気下、Glass-10~12
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Fe2+/T-Fe を求め、FeO と Fe2O3 の比率を決定した[2-11]。FeO を原料として Ar
ガス中で鉄坩堝を用いて溶融した Glass-3 においては滴定結果から Fe2O3 を含
まず、すべて FeO として存在していることが得られたため、同様の手法で作成
した Glass1~8 も同様に Fe2O3 を含まないものとした。 
 Composision, mass% 
 CaO SiO2 FeO Fe2O3 
Glass-1 19.00  51.00  30.00    
Glass-2 23.95  46.05  30.00    
Glass-3 28.07  41.97  30.00    
Glass-4 31.96  38.04  30.00    
Glass-5 35.00  35.00  30.00    
Glass-6 32.00  48.00  20.00    
Glass-7 26.08  38.92  35.00    
Glass-8 24.07  35.93  40.00    
Glass-9 26.74  39.92  0.00  33.34  
Glass-10 27.58  41.17  18.76  12.49  
Glass-11 27.79  41.49  23.39  7.33  





の範囲をレーザー強度 0.05W、露光時間 40sec で 3 回走査し積算しラマンスペ
Table 1 Glass sample composition 





ここで L0 が光の侵入長(cm)、αが光の吸収係数(cm-1)である。 吸収係数は組
成の近いガラス質状の物質として組成 Mg0.5Fe0.5SiO3 のシリケートガラスの値を


















れることに関しては意見が一致している。岩本ら[2-13-14]は PbO-SiO2 系や CaO-
SiO2 系、CaO-SiO2-CaF2 系ガラスについて報告しており、880~890cm-1、
960~975cm-1、1030~1050cm-1、1150cm-1 付近にそれぞれ架橋酸素数が 0 個、１
個、２個、3 個、4 個の SiO4 四面体に起因していると報告している。Charles ら
[2-15]は Na2O-SiO2 系、Na2O-Al2O3-SiO2 系において 960~970cm-1、1050~1100cm-
1 に架橋酸素数が 2 個、3 個の SiO4 四面体、1100~1200cm-1 に二つの架橋酸素数




素数が 0 個、１個、２個、3 個の SiO4 四面体に起因したピークが現れ、架橋酸
素数 4 個の SiO4 四面体のピークは 1060cm-1 と 1200cm-1 に生じると報告してい
る。ケイ酸塩ガラスの系によって多少異なるが、架橋酸素数が多くなるほど高周
波数側に現れることは一致している。そこで、本研究では先行研究と測定された
スペクトルの特徴から各ピークの位置とその帰属を表 2-1 の様に定めた。 












 Structure Frequency, cm-1 
Q0 SiO44- monomer 850~870 
Q1 Si2O76- dimer 900~920 
Q2 SiO32- chain 950~970 
Q3 Si2O52- sheet 1060 
Q4 SiO2 3D network 1120~1140 
T2 SiO4 tetrahedral asymmetric stretching vibration 1000~1020 
Table 2 Peak position for Raman spectrum deconvolution 





ガラス中の Si-O 結合状態は Raman 分光分析同様に NMR を用いても測定す
ることが可能である。測定はガラス相試料中 Si 原子を対象とし、29Si MAS 法を
用いた。測定は直径 8 ㎜の試料管に粉末ガラス試料を封入し、試料回転数を 7kHz、
パルス幅を 46.52µs、測定間隔を 4sec とし、約 125000 回測定を行った。本研究
で用いたガラス相試料は Fe を多量に含んでおり、有効なデータを取得するため
に極めて時間を要するため Glass-3 の浸出前後の試料のみを対象とした。 
 
2.３．結果および考察 
2.3.1 組成の SiO4 四面体構造比率への影響 
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ベースライン補正後の各ラマンスペクトルを図 2-6~8 に示した。図 2-6 より塩
基度の上昇に伴って最高位置が 1000cm-1 から 860cm-1 へ低周波数側シフトして
いることが確認できる。同様に図 2-7 においても酸化鉄濃度上昇に伴って
980cm-1 から 910cm-1 へシフトしている。これらはガラスの網目構造を形成する
SiO2 に対し、非架橋酸素を導入する CaO, FeO の増加に伴って、網目構造の切
断が進み、非架橋酸素数の少ない SiO4 四面体構造の比率が増加していったこと
によると考えられる。 
Fig.2-5 Cubic type baseline and standard peak position to deconvolution analysis 




























Fig.2-6 Change of Raman spectrum by basicity 
Fig.2-7 Change of Raman spectrum by FeO contents 
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また、各スペクトルを波形分離した結果を図 2-9~11 に示し、得られた各 SiO4
四面体の構造単位の比率を塩基度、酸化鉄濃度の変化に対しプロットしたもの















Fig.2-8 Change of Raman spectrum by Fe valence 
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 Fig.2-9 Result of Raman spectrum deconvolution (Glass1-5) 
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 Fig.2-10 Result of Raman spectrum deconvolution (Glass6-8) 
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 Fig.2-11 Result of Raman spectrum deconvolution (Glass9-12) 


























Fig. 2-12 Change of SiO4 tetrahedral structure ratio by basicity 



























Fig. 2-13 Change of SiO4 tetrahedral structure ratio by FeO content 
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図 2-12,13 から塩基度・酸化鉄濃度の上昇に伴い Q0,Q1 の比率が増加し Q2,Q3
の減少が確認され、図 2-5,6 から観察されたスペクトルの概観の変化とも一致す
る。一方、図 2-8,14 に示した CaO-SiO2-FeO-Fe2O3 系ガラス相のスペクトルの
概観および SiO4 四面体の構造比率において、Fe2+の比率による大きな差が見ら
れなかった。Fe2O3 は中性酸化物であり、ガラス中では Fe3+は酸化性の融体中で























Fig. 2-14 Change of SiO4 tetrahedral structure ratio by Fe valence 











2.3.2 浸出前後の SiO4 四面体構造比率の変化 
 浸出試験前後の Glass-4 のラマンスペクトルを補正したものを図 2-15 に示す。






試験によって試料から Q0,Q1 に属する SiO4 四面体が減少したと言える。 
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浸出試験後の試料の SiO4 四面体の構造比率を図 2-16~18 に示す。図 12,13 では
塩基度・酸化鉄濃度増加に伴って増加傾向にあった Q0 の比率が浸出後試料では
各試料中で 10~15%の範囲まで低下した。図 2-13 においても Fe2+/T.Fe が高い
試料では溶出により Q0 の比率が低下した。 
 









Fig.2-15 Comparison of Raman spectra before and after leaching test (Glass-4) 


















































Fig. 2-16 Change of SiO4 tetrahedral structure ratio by basicity (After leaching glass) 
Fig. 2-17 Change of SiO4 tetrahedral structure ratio by FeO content 
(After leaching glass) 
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また、NMR によって取得した Glass-3 の浸出試験前後の NMR スペクトルの



























Fig. 2-18 Change of SiO4 tetrahedral structure ratio by Fe valence 
(After leaching glass) 
- 45 - 
 
のが選択的に溶けていることが確認された。 









Fig.2-19 Comparison of NMR spectra before and after leaching test (Glass-1) 
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考えられている。一つ目は図 2-20(a)に示すように溶液中の水素イオン H+がガ
ラス構造中の非架橋酸素と結合している Ca や Na イオンと置換反応し、溶液中
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浸出前後のラマンスペクトルの比較結果は Q0,Q1 に属する SiO4 四面体が選択的
に溶出している可能性を示唆したが、これらの構造はガラス相の網目構造に対
し、架橋酸素を介して結合していないため、金属陽イオンと H+イオンの交換反
応のみによって H4SiO4 や H6Si2O7 として溶液中に移行可能な形態をとることが
Fig. 2-20 Glass dissolution mechanism in acid solution 
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できる。仮に、溶液中への Si 溶出の主要な反応が、Ca,Fe の水素イオンとの置
換反応による Q0,Q1 の H4SiO4,H6Si2O7 としての溶出とすると、図 20 に示すよ
うに 2 価の陽イオン 1 原子の溶出に対し、H+イオンが 2 原子分導入される。
H4SiO4、H6Si2O7 はそれそれ Si 原子 1 個に対し 4,3 個の H 原子を有するため
(Ca+Fe)と Si の溶出量比は 2/1~3/2 となり、これらの溶出が進んだ部分の組成
は Si-rich になることが予測される。本研究に用いた各ガラス相試料の初期組成
の(Ca+Fe)/Si 比に対する溶出量の(Ca+Fe)/Si をプロットしたものを図 2-21 に
示した。殆どの試料において、溶出成分の(Ca+Fe)/Si が 2 以上であり、傾き 1
の直線の上方に位置することから、ガラス相の溶解は均一溶解ではなく、Q0,Q1
に属する構造が選択的に溶出していることを支持している。また、Glass-1,2,6 の
様に比較的 Q0,Q1 比率の低いガラス相は Ca,Fe の溶脱は発生するが Si が溶出し
にくいため、溶出成分の(Ca+Fe)/Si 比率が高くなる傾向にある。 
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実際に浸出試験後のガラス相の粒子表面を FE-EPMA で観察した結果を図 2-






Fig.2-21 (Ca+Fe)/Si ration of initial glass composition and dissolved 
amount 





FeO CaO SiO2 
Initial-state 27.86  17.40  54.75  
After leaching test 27.86  17.31  54.83  
 
Fig. 2-22 FE-EPMA image of Glass-1 
Table 2-3 Change of glass surface composition by leaching test(Glass-1) 
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 Composition, mass%FeO 
FeO CaO SiO2 
Initial-state 27.78  27.23  44.99  




Table 2-4 Change of glass surface composition by leaching test (Glass-3) 
Fig. 2-23 FE-EPMA image of Glass-3 
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また、本研究以外でも Clark ら[2-25]は 33mol%Na2O-67mol%SiO2 ガラス相に対




ラス表面にイオンミリングを施し、図 2-25 に示すようにガラス表面に Si,H-rich
な相が形成され、その内部を Na、Ca が拡散することを示し、ガラス表面の SiO2
濃度によって溶出速度が変化することを指摘している。これらの結果から、ガラ
ス相の溶出機構は NWM の溶出とそれによる Q0, Q1 の選択溶出であると考えら
れる。 
Fig.2-24 Infrared reflection spectra of 33N glass before corrosion, after 
corrosion and removing the corrosion film by polishing [2-25] 




るので、ガラス相 z 全体に対し Q0,Q1 に属する SiO2 の占める比率を次式（2-3）




 式(2-2)  
Fig.2-25 Surface compositional profile (SIMS) of a soda lime silica glass [2-26] 




0, Q1 に属する SiO2 の比率の和、
MSiO2,MFeO, MCaO は浸出試験前のガラス相中各成分量（mol）、S0,S1 はラマンスペ
クトルにおける Q0,Q1 の面積比である。図 2-25、26 から、塩基度を変化させた
試料グループおよび酸化鉄濃度を変化させた試料グループいずれにおいても



















Q0+Q1 ratio in glass
Fe Ca Si
Glass1-5 
Glass1-5 Fig. 2-26 Change of dissolution ratio with Q0+Q1 ratio in glass phase (Glass1-5) 
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一方、CaO-SiO2-FeO-Fe2O3 系ガラス相において、Fe2+/T.Fe の変化は Q0,Q1
























Q0+Q1 ratio in glass
Fe Ca Si
Fig. 2-27 Change of dissolution ratio with Q0+Q1 ratio in glass phase 
(Glass3,-6-8) 
Glass3, 6-8 
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Fig.2-28 Solubility of iron ion in aqueous solution 








しく、本章において検討した範囲においては塩基度 0.67 以上、FeO 濃度
30mass%以上であることが望ましい。また、3 価の Fe はその低い溶解度からガ
ラス相の溶出を妨げることが考えられるので 2 価の Fe の比率が高いほうが良
い。 
 
2.3.4 SiO4 四面体構造に対する FeO の影響 
 2.3.3 で Q0,Q1 に属する SiO4 量が溶出に及ぼす影響について考察した。しか
し、既報で報告したような特定の塩基度や酸化鉄濃度で溶出率が最大値を取る
ような挙動について説明できたわけではない。 
そこで、3.1 で示した結果から SiO4 平均架橋酸素数を計算し、その変化に着目
した。SiO4 四面体のもつ平均架橋酸素数は次式（2-3）から求めた。また、ガラ
Reaction logK Ref. 
Fe(OH)3 = Fe3+ + 3OH- -37 [19] 
Fe3+ H2O = FeOH2+ + H+ -2.19 [20] 
Fe3+ 2H2O = Fe(OH)2+ + 2H+ -5.67 [20] 
Fe3+ 3H2O = Fe(OH)30 + 3H+ -13.6 [20] 
Fe3+ 4H2O = Fe(OH)4- + 4H+ -21.6 [21] 
Fe(OH)2 = Fe2+ + 2OH- -14.66 [22] 
Table 2-5. Reaction and equilibrium constant used for calculation of solubility 
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ス中の NWF が SiO2 のみで、CaO・FeO が NWM として作用すると仮定する
と、ガラス相組成からも式（2-4）によって求めることができる[2-10]。計算結果は

























































Fig.2-29 Change of average number of bridging oxygen in SiO4 tetrahedral by 
basicity 
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ここで、Qave.raman はラマンスペクトルから得られる SiO4 四面体の平均架橋酸
素数、Qave.calc.は仮定の下計算される SiO4 四面体の平均架橋酸素数、i は各構造の



















































Fig.2-30 Change of average number of bridging oxygen in SiO4 tetrahedral by 
FeO contents 
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と、FeO においては SiO2 同様に 4 配位をとる場合があることが報告されている
[2-30-33] 。 ま た 、 陽 イ オ ン の 酸 素 イ オ ン と の 親 和 性 を 示 す Cation Field 
Strength(CFS)を次式（2-5）から計算すると、Fe2+イオンの CFS は 0.52、Ca2+
の 0.35、Si4+の 1.62 の中間となり、SiO2 に比べ塩基性が強いが、CaO に比べれ
ば酸化性の酸化物である中性酸化物的な性質を取り得ることが考えられる。 
CFS = Z / r2  式(2-5) 
ここで Z は各イオンの価数、r はカチオン-酸素間距離である。各パラメータの








Ca 2 6 0.238 0.35 
Fe 2 
4 0.203 0.58 
6 0.215 0.52 
Si 2 4 0.16 1.56 
 
ここで、一部の FeO が SiO4 四面体同様に NWF として作用することを考える
と、FeO4 四面体は電気的中性を保つため、FeO4 四面体一つにつき一個の Ca2+イ
オンもしくは Fe2+イオンを電荷保障成分（Charge compensator）として有する。
Table 2-6 Field strength and cation-oxygen distance 




ことが知られている。これは電荷保障成分としてガラス中の NWM である Na
を取り込み非架橋酸素を減少させる作用によるものと考えられている。したが
って、一部の FeO が Al2O3 の様に NWF として作用すると、NWM として作用
する成分が減少し溶出量が減少する可能性がある。 
一部の FeO が NWF として作用し、SiO4 四面体と等しい平均架橋酸素数を持
つと仮定すると、計算によって求められるガラス全体の平均架橋酸素数は次式
（2-6）で計算される。ここで f は NWF として作用する FeO の割合であり、分





𝑎𝑣𝑒.  ′ = 4 −
2𝑋𝐶𝑎𝑂+2𝑋𝐹𝑒𝑂(1−𝑓)−𝑓𝑋𝐹𝑒𝑂
𝑋𝑆𝑖𝑂2+𝑓𝑋𝐹𝑒𝑂
  式(2-6) 
これを NWF として作用する FeO の割合 f について解くと次式（2-7）で表せ、






    式(2-7) 
図 30、31 より、NWF として作用する FeO の比率は塩基度、酸化鉄濃度の増加
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に伴って上昇した。従って、塩基度、酸化鉄濃度の増加に伴って、NWM として


























Fig.2-31 Changes of the ratio of FeO acting as NWF with basicity 







架橋酸素数の Q2, Q3 の比率の減少と Q0, Q1 の比率の増加を示し、SiO4 四面体当
たりの平均架橋酸素数は増加する傾向を示した。 
実験前後のスペクトルを比較から、Q0, Q1 の帰属位置に当たる 800~900cm-1























Fig.2-32 Changes of the ratio of FeO acting as NWF with FeO content 
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造であることを明らかにし、これに着目してガラス相中の Q0, Q1 の比率に対す
る各元素溶出率に正の相関があることを示した。 
また、ラマンスペクトルより得られた SiO4 四面体の平均架橋酸素数と NWF
を SiO2 のみと仮定して組成から算出した平均架橋酸素数の比較から、塩基度お
よび酸化鉄濃度の上昇に伴い両値が乖離することを見出し、一部の FeO の構造
に対する作用が NWM から NWF へ変化していると仮定しガラス相の構造と水
溶性に及ぼす影響について考察した。 
以上の結果より、CaO-SiO2-FeOx 系ガラス相の溶出率を高めるためには、ガ
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る。既報[3-1]、及び前章の結果から、Fe 供給の鍵となる CaO-SiO2-FeO 系ガラス
相が高い Fe 供給能を持つ組成条件および溶出機構を明らかにした。 
水田における土壌改良剤としての施用を考えた場合には Fe 供給能と Ca,Si 供
給能を同時に満たすことが必要となる。GaO ら[3-2]の研究により、実機製鋼スラ
グを原料としたスラグ肥料では Ca,Si の主要な供給源は遊離石灰や 2CaO･SiO2
相（C2S 相）であることが明らかになっている。 
 そこで、本研究ではスラグを Fe 供給能に優れた CaO-SiO2-FeO 系ガラス相
と Ca,Si 供給能に優れた C2S 相の二相共存状態とすることを提案する。既存の
実機製鋼スラグにおいては、土壌中のような中性～弱酸性の水溶液に対し水溶
















わせ 1573K と設定した。また、前報における CaO-SiO2-FeO 系ガラス相の溶出
特性の報告において、ガラス相が高い溶出特性をもつ条件として、塩基度 0.67




範囲であり、FeO 濃度については十分変化可能であり、前報で述べた FeO 濃度
30%以上のガラス相を得ることが可能である。 
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 以上の制約から、下記条件を満たすスラグの組成範囲を図 3-1 に示す 
① 2CaO･SiO2 初晶域 
② スラグ全体の FeO 濃度：10~30mass% 
③ スラグ全体の塩基度：CaO/SiO2=1~2.5 
④ 1573K におけるガラス相 FeO 濃度：30mass%以上 
 本研究では水田への Fe, Ca, Si の同時供給可能な最適なスラグを設計・提案す
るために、ガラス相と C2S 相それぞれの溶出特性からガラス相-C2S 相共存スラ
グの溶出特性を予測する方法を考案し、最適な組成条件におけるスラグを合成・
評価した。 




3.2.1  C2S-ガラス相共存スラグ作成 
 本研究では、C2S 相から Ca,Si、ガラス相から Fe を溶出させることで Fe,Ca,Si
の同時供給を目指すが、CaO-SiO2-FeO 系スラグにおいて析出する C2S 相には
FeO が数%固溶することが知られている。また、製鋼スラグには含まれる P2O5
は C2S 相に固溶し 2CaO・SiO2-3CaO・P2O5 相として濃化されることも知られ
Fig.3-1 Target composition area to obtain glass-C2S coexisting slag 
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ている。この C2S 相への FeO, P2O5 の固溶が溶出挙動にも大きく影響すること
が予想される。そこで予備実験として、塩基度および FeO 濃度を変化させたス
ラグを数種類作成し、C2S 相への影響を調査した。予備試験で作成するスラグ組
成は塩基度 1.2 または 1.5、FeO 濃度 20mass%または 30mass%とし、これに
P2O5 を 3mass%加えた。 
 スラグの作成方法は次のとおりである。CaCO3 を 1373K で 12 時間以上焼成
し作成した CaO、Fe2O3 を電解鉄粉で還元し作成した FeO、および SiO2 を目標
組成になるよう混合した。CaCO3,電解鉄粉、Fe2O3、SiO2 は市販の特級試薬を用
いた。十分混合した試料を鉄坩堝に挿入し、縦型電気炉で Ar ガス雰囲気下、





のでこれを除去するために大気下 773K で 2 時間加熱し、除去した。合成に用い
た電気炉の概要を図 3-2 に示す。作成した試料は FE-EPMA によって析出鉱物
相とその組成を確認した。 
また、後述する方法によって提案された Fe,Ca,Si 同時供給に最適な組成条件




3.2.2 ガラス相および FeO 固溶 C2S 単相試料作製 
 ガラス相と C2S 相それぞれの溶出挙動からスラグ全体の溶出挙動を予測する
ため、それぞれを単相として合成した。合成したガラス相の組成は CaO-SiO2-
FeO 系状態図上で 1573K の液相線状を目標とし、Glass-A~E の 5 種類を作成し
た。Glass-A,B,C の組成は予備試験で作成したスラグ中に含まれるガラス相を目
標組成としたもので、Glass-D,E は 1573K の液相線状の FeO 濃度 45mass%, 
50mass%を目標組成とし、添加する P2O5 量は伊藤らの報告による CaO-SiO2-
Fig.3-2 Schematic diagram of electric furnace and quenching oil pot 






Glass-A-E は目標組成となるように CaO, FeO, SiO2, 3CaO･P2O5 を十分混合し
た試料を鉄坩堝に挿入し、縦型電気炉で Ar ガス雰囲気下、1673K で 1h 保持し、
完全に溶融させた後、坩堝ごと炉体下部に設置した冷却用オイル槽に落下させ
て急冷した。1573K の液相線と一致するよう組成を選択した試料を 1673K で溶
融・急冷するのは、炉内で十分に溶融させるためと、炉内落下中に固相が析出す
るのを防ぐためである。急冷後の試料は冷却用をオイルが付着しているのでこ
れを除去するために大気下 773K で 2 時間加熱しこれを除去した。FeO 固溶 C2S
相は上記で作成した CaO と FeO に試薬 SiO2、3CaO･P2O5 試薬粉末を混合し
1773K で 48 時間加熱して得た。 










CaO SiO2 FeO P2O5 
C2S 59.75 24.97 10.49 4.78 
Glass A 38.12 37.87 22.47 1.55 
Glass B 36.41 29.61 33.47 0.5 
Glass C 30.25 27 37.33 1.6 
Glass D 30.24 24.43 44.97 0.36 
Glass E 29.93 19.95 49.27 0.08 
 
 
Table 3-1 Apparent reaction coefficient of each single phase 
Fig.3-3 Composition of synthesized Glass-A~E and FeO dissolved C2S phase 
on CaO-SiO2-FeO phase diagram 






となるように CaO, FeO, SiO2, 3CaO･P2O5 を十分混合したものを鉄坩堝に装入
し Ar 雰囲気下 1673K で 1 時間保持し反応させた後、C2S 相を析出・成長させる
ため 1573K まで 3K/min で徐冷し、炉体下部に設置した冷却用オイル槽に落下








布の例として C2S-ガラス相共存スラグの分析結果を図 3-3 に示す。平均粒径は
32.68µm であり、この値は粉砕方法に依存し、試料の種類による影響はほとん
どない。浸出液の pH は湛水初期を想定しｐH=5、固液比は試料 1g に対しイオ
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ン交換水 400mL、水温は 25℃で一定とした。浸出試験の手順は次の通りである。
各試料粉末 1g をイオン交換水 400mL に投入し、エアポンプによる空気バブリ
ングとテフロン翼によって攪拌する。浸出試験中、溶液の pH と ORP は pH プ
ローブと ORP プローブによって測定され、目標 pH=5 となるよう希硝酸で調整
した。また、所定の時間で溶液をサンプリングし、メンブレンフィルターで濾過
した後、ICP-AES による分析を行い、各時間における試料からの溶出量を測定
した。試験に用いた装置の概要は前章の図 2-1 に示したものと同様である。 
 
 
Fig. 3-4 Particle size distribution of Glass-C
2
S coexisting slag 




3.3.1 スラグ組成による C2S 相組成への影響 
 予備試験として合成したスラグの EPMA 観察結果を図 3-5 に各相の組成を表
3-2 示す。塩基度 1.5 かつ 30mass%FeO の試料は液相であった部分に多量のウ
スタイトが析出しており、本研究における手法では目標とするガラス相-C2S 相
共存状態として得られないことが明らかとなった。また、他の組成においてはガ
ラス相-C2S 相共存状態が得られており、表 3-2 から析出相の組成は組成によっ
て大きく変化しないことが明らかとなった。そこで、以後の検討では析出する
C2S 相の組成は変化しないものとし、平均値を目標組成として 3.2.2 で作成した
C2S 相の溶出挙動を用いて行った。 
  






CaO SiO2 FeO P2O5 
Glassy 
phase 
(a)CaO/SiO2=1.2, 20mass%FeO 39.2 36.1 23 1.7 
(b)CaO/SiO2=1.5, 20mass%FeO 30.2 26.9 39.7 0.5 
(c)CaO/SiO2=1.2, 30mass%FeO 34.4 30.6 32.9 2.1 
C2S 
(a)CaO/SiO2=1.2, 20mass%FeO 56.5 28.8 9.3 5.4 
(b)CaO/SiO2=1.5, 20mass%FeO 56.5 30.6 9 4 
(c)CaO/SiO2=1.2, 30mass%FeO 55.5 27.3 10.6 6.7 
 
  
Fig.3-5 EPMA image of Sythesized slag for confirmation of C2S 
Table 3-2 Composition of glassy phase and C2S in synthesized slag 
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3.3.2 ガラス化可能範囲の検討 
合成した各ガラス相の XRD 分析結果を図 3-6 に示す。Glass-A~D より得ら
れた X 線回折スペクトルでは特定のピークが出現しておらず、ガラス状の試料
















Fig.3-6 XRD result (Glass-A～E) 
- 81 - 
 
CaO-SiO2 二元系や FeO-MgO-SiO2 三元系ガラスにおいて、ガラス化に必要
な臨界冷却速度は堤ら[3-6]や松尾ら[3-7]によって求められており、CaO/SiO2、
(FeO+MgO)/SiO2 の上昇に伴い臨界冷却速度が大きく上昇することが明らかに
なっている。本研究においても同様に SiO2 に対する FeO 濃度の上昇が必要な臨
界冷却速度を上昇させ、本研究で用いた急冷方法ではこれを満たさなかったと
考えられる。 
従って、CaO-SiO2-FeO 三元系 1573K の液相線上においては Glass-D の組成
である 45mass%付近がガラス化可能な上限の FeO 濃度である。 
 
3.3.3 ガラス相および FeO 固溶 C2S 相の溶出挙動 
合成した Glass-A~D および FeO を固溶させた C2S 相の浸出試験結果を示す。




放物線則に従うと考えられる。また、他の Glass-B~D および C2S 相の溶出量の
経時変化を図 3-8～11 に示した。いずれも溶出量と時間の関係が同様に放物線
則を示している。 





































































Fig.3-7 Result of leaching test (Glass-A) 
Fig.3-8 Result of leaching test (Glass-B) 





































Fig.3-9 Result of leaching test (Glass-C) 
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また、C2S 相は Ca の溶出量に対し Fe、Si の溶出量が小さい。後述する図 3.14
の溶出率の比較からも均一に溶解していないことがわかる。何らかの結晶相が
析出している可能性や、C2S 相以外の相が析出していることがが考えられたた
め、FE-EPMA による観察と実験前後の試料に対し XRD 分析を実施した。その




いないため、溶出後の析出も生じていないものと考えられる。そこで Ca と Si の
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溶出挙動から、C2S 相表面にもガラス相同様に CaO が優先的に溶出し、SiO2 に
富んだ変質層が形成されていることが予想される。この層内において局所的に
CaO の溶出による pH の上昇や Fe2+イオンや HPO4-イオンの滞留による濃度上
昇などが生じると、析出しやすいリン酸鉄化合物である Vivianite(Fe3(PO4)2)が
析出し、溶解を阻害する可能性がある。組成や条件は異なるが、GaO[3-2]らや寺
床ら[3-3]による FeO 固溶 C2S-C3P 相の浸出試験においても元素ごとに溶出率が
異なる挙動や、Ca,Si に比べて Fe,P の溶出率が低いことが同様に確認されてい









Fig.3-12 Result of XRD analysis (C2S) 






FeO P2O5 CaO SiO2 
C2S 6.6  6.7  58.7  27.9  
Matrix phase 16.0  0.5  52.8  30.7  
Wustite 98.8  0.0  1.1  0.1  
Fig.3-13 EPMA image of synthesized C2S 
Table 3-3 Composition of each phase in synthesized C2S 
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また、各試料の溶出率を図 3-14 に示した。Glass-A から Glass-D にかけて FeO
濃度の増加に伴って Fe・Si の溶出率は増加し、Ca の溶出率は Glass-B~C の間
で最大値を取ることが予想される。 
図 3-14 の溶出率の比較から、Fe 供給能の高いガラス相を得るためにはガラ
ス相中 FeO 濃度を上昇させることが必要であると判明した。この FeO 濃度の
上昇に伴って Fe,Si の溶出率が上昇し、ある濃度からほぼ一定の溶出率を取る挙
動は前報で述べたガラス相の挙動とも一致する。また、Glasss-C,D と C2S 相の
Si 溶出率を比較するとほぼ等しく、本条件ではガラス相も Si 供給への寄与が期
待できる。 
























e Ca Si Fe
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3.3.4 ガラス相-C2S 相共存スラグの供給能予測 




 図 3-14 に示したガラス相の溶出率比較結果より、Fe、Si 供給に優れた組成が
Glass-B~D であると考え、C2S 相への FeO 固溶による影響を考慮し、図 3-1 で
示した目標組成範囲を図 3-15 の様に再設定した。 
Fig.3-15 Target composition area where Glass-B~D coexists with C2S phase 
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CaO-SiO2-FeO 三元系状態図上で、FeO 固溶 C2S 相と各ガラス相組成を結ぶ
タイライン上の鉱物相比を計算した結果を図 3-16 に示す。Glass 相の FeO 濃度









































Fig.3-16Change of solid phase ratio by FeO content 






AM = 𝐴+ + 𝑀−  式(3-1) 
SI = log(𝐼 𝐾⁄ )  式(3-2) 
ここで、K は式(3-4)で表される反応の平衡定数であり、I は反応に関与する溶液
中のイオン A+、M-の活量積である。 従って、平衡状態であれば SI＝0 となり、
SI>0 で過飽和、SI<0 で未飽和状態にあることを示す。沈殿生成物として考えら
れる主要な酸化物・水酸化物についての計算結果を表 3-4 に示す。 
 
Equilibrium phases SI 
Iron hydroxide (Fe(OH)2) -6.42 
Portlandite (Ca(OH)2) -14.69 
SiO2 (amorphous-gel, H4SiO4) 0.44 
Vivianite (Fe3(PO4)2) -4.13 
Hydroxyapatite (Ca5(OH)(PO4)3) -4.37 
 
 
Table 3-4 Saturation index of mineral phases that may precipitate 














ける Fe,Ca,Si の見かけ溶出速度 ki（i=Ca,Si､Fe）(mg/g/min0.5)を表 3-5 に示し
た。 
  







































Fig.3-17 Change of dissolved amount of Ca by square root of leaching time 
(Glass-B~D) 








































Fig.3-18 Change of dissolved amount of Fe by square root of leaching time 
(Glass-B~D) 







































Fig.3-19Change of dissolved amount of Si by square root of leaching time 
(Glass-B~D) 




各元素の ki の値は鉱物相毎に異なり、ガラス相 B,C,D においてはガラス相中の












= 𝑚𝑠𝑙𝑎𝑔 × 𝑥𝐶2𝑆 × 𝑘𝑖
𝐶2𝑆 × √𝑡  +  𝑚𝑠𝑙𝑎𝑔 × 𝑥𝑔𝑙𝑎𝑠𝑠 × 𝑘𝑖
𝑔𝑙𝑎𝑠𝑠
× √𝑡  (3-3) 
𝑥𝐶2𝑆  + 𝑥𝑔𝑙𝑎𝑠𝑠 = 1 (3-4) 
ここで、𝑅𝑖




は各相における元素 i の見かけ溶出速度(mg/g/min0.5)、t は溶出時
 Apparent reaction rate, k (mg/g/min0.5) 
 Ca Si Fe 
Glass-B 10.76 4.08 6.22 
Glass-C 9.96 5.68 10 
Glass-D 9.37 5.55 13.3 
C2S 23.8 4.91 0.28 
Table 3-5 Apparent reaction coefficient of each single phase 
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間(min)、𝑥𝐶2𝑆、𝑥𝑔𝑙𝑎𝑠𝑠は各相の重量比から求めたスラグ中の相分率を示し、相分
率は CaO-SiO2-FeO 三元系状態図上で天秤の法則を用いて求めた。 
式(3-1),(3-2)による計算結果を、スラグ全体の FeO 濃度毎に塩基度に対する
各元素溶出量として示した。図 3-20 より、Fe の溶出量はスラグ全体の FeO 濃
度上昇に伴って増加し、同じ FeO 濃度間では塩基度の上昇に伴って増加した。







































Fig.3-20 Predicted dissolved amount of Fe   
Fe 






給効果を維持しつつ、Fe 供給能が高い条件として塩基度 1.6 かつ FeO 濃度
25mass%を提案する。塩基度 1.6 においては、Ca の溶出量が 1 時間当たり約
140mg/g であるため、2 時間で約 196mg/g となる。これは図 3-25 に示した既
存の製鋼スラグ肥料の Ca 溶出量と比較した場合、2 番目に多い値となる。また、







































Fig.3-21 Predicted dissolved amount of Ca and Si   
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が多量に発生するに可能性が生じるため、FeO 濃度を 25mass%とした。本条件
における FeO 溶出量は一時間あたり約 40mg/g であるため、既存の製鋼スラグ
肥料のいずれよりもはるかに高い値となる。本条件を用いて合成したガラス相-
C2S 共存スラグの FE-EPMA による観察結果を図 3-22 に示す。 
 
図 3-22 より得られた最適組成スラグは、一部に FeO と考えられる結晶が析出
していたが、それ以外は目標としたガラス相と FeO が固溶した C2S 相共存状
態であることが確認された。また図 3-21 に示した浸出後の試料観察結果か
Fig.3-22 FE-EPMA image of Synthesized Glass-C2S slag(Initial state) 
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ら、両相の見た目上の溶解の進行度合いに大きな差は見られなかった。表 3-4
に示した見かけ溶解速度から溶解量を計算すると、2 時間の浸出で C2S 相から
溶出する Fe, Ca, Si の合計は約 317mg/g であり、ガラス相の組成は Glass-C と
D の間あるため、見かけ溶出速度を Glass-C と D の平均値とすると、ガラス相




Fig.3-23 FE-EPMA image of Synthesized Glass-C
2
S slag (After leaching test) 
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Fig.2-24 Comparison of actual dissolved amount and predicted dissolved 
amount (optimum composition slag) 
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スラグ組成における溶出量は Fe は最も Fe 溶出の多いスラグ肥料 A と比較して
も約 6 倍、Si は 2~3 倍程度の高い値を示し、Ca 溶出量もスラグ肥料 B･C を除
き上回っている。従って提案した条件、塩基度（CaO/SiO2）1.6、FeO 濃度

































Fig.2-25 Comparison of existing steelmaking slag fertilizer and optimum 
composition slag 
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3.4.結論 
 Fe 供給に優れた CaO-SiO2-FeO 系ガラス相と Ca,Si 供給に優れたガラス相を
共存させることで、高い Fe,Ca,Si 同時供給能をもつスラグを得るため、1573K
の液相線上におけるガラス相と共存する FeO 固溶 C2S 相の溶出特性からスラグ
の溶出特性を予測する方法を考案した。 
 CaO-SiO2-FeO 三元系状態図における 1573K の液相線と一致するガラス相の
合成、浸出試験結果から、ガラス相中の FeO 濃度 22~45mass%の範囲において
Fe,Si 溶出率は FeO 濃度の上昇にと伴って増加し、Ca 溶出率は 33~37%の間で
最大値を取ることを明らかにした。 
また、スラグ全体の溶出特性を各相の溶出挙動の和として表現できると仮定





し FeO 濃度の減少によって低下、Si は組成によらずほぼ一定の値を取ることを
示した。 
ガラス相-C2S 相共存スラグの溶出特性予測結果から、塩基度（CaO/SiO2）=1.6、
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壌溶液の pH や ORP、各イオン濃度の連続的な測定が必要である。そこで本研
究では実際の水田土壌を用いたカラム試験によってそれらを測定し、提案した





























付けた pH・ORP 測定用カラムと、土壌溶液採取用カラムの 2 本を用意した。
また、塩化ビニル製のパイプは酸素を透過するため、カラム全体をプラスチック











Fig.4-1 Experimental apparatus for simulating the dissolution behavior of 
fertilizer made of steelmaking slag under paddy field conditions 












系肥料 A,B（Slag Fertilizer A,B：FA,FB）の３種である。湛水初期を想定した pH5
の希硝酸に対する浸出試験結果から、FA は実機製鋼スラグ系肥料の中で最も Fe
供給量が多く、FB は鉄供給能がないが SS と同程度の Ca 供給能が見込める試
料として採用した。各試料の全体組成および鉱物相比、各鉱物相の組成を表 4-
1~3 に示した。SS については前章で測定した値、FA,FB については GaO らが
報告している値を示した[4-8]。 
  

















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































二日おきに 20mL とした。これは水位が 1 日当たり約 0.5cm 低下する量に相当
する。また、採取した土壌溶液と同量のイオン交換水をカラム上部から補充した。
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 pH と ORP は対応する測定器の表示値を試験期間中記録し、これを実験後に
補正した。これは、通常の測定で行う、測定前の校正が行えないからである。試
験開始前と試験終了後それぞれ標準液に浸漬しその値を記録、試験期間中はそ




ここで測定される ORP は溶液内の酸化還元平衡状態によって ORP プローブ
の白金電極と比較電極間に生じる酸化還元電位差でありネルンストの式から次
のようにあらわされる。 






     式(4-1) 
ここで、Eh が標準水素電極電位を０としたときの酸化還元電位（ORP）、E0 は
標準酸化還元電位（[Ox]=[Red]の場合の酸化還元電位）、n は一分子当たり授受
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される電子の数、F はファラデー定数、R は気体定数、T が溶液の温度、[Ox]は
酸化型物質の活量、[Red]が還元型物質の活量を示す。実際の溶液中に於いては、
複数のイオンの平衡状態が同時に存在するため、溶液の酸化還元状態の傾向を
表す指標となる。本研究では ORP プローブの比較電極として Ag/AgCl（3.33M 
KCl 溶液）が用いられているので、次式（4-2）を用いて測定された ORP(E)を
標準水素電極電位 EN.H.E, V に換算した[4-13]。 
EN.H.E. = E + 0.206-0.0007×(T-25) 式(4-2) 
採取した土壌溶液は 0.45µm のシリンジフィルターで濾過した後、10 倍希釈し
たものを ICP-AES で分析した。測定対象とした元素は Na, Mg, Al, Si, P, S, K, 







ムと 0.0114mol/L の塩化ストロンチウム混合液を浸出液とし、0.2g の乾燥させ
た土壌と 40mL の浸出液をポリエチレン容器に入れて 1 時間振とうした。これ
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により、土壌表面に吸着されている陽イオンがアンモニウムイオンと置換され
溶液中に移行するのでこれを ICP-AES で測定する。 
交換性ケイ酸の測定方法は次のとおりである。0.02M リン酸一ナトリウム溶
液と 0.02M リン酸二ナトリウム溶液を 1：1 で混合した 0.02M リン酸緩衝液
（pH7.0）としたものを浸出液とし、土壌 1g に対し 10mL 加え 40℃で 5 時間抽
出する。抽出期間中、0,30,60,120,180,240,300 分経過時に振とうを加える。これ
により、吸着されていたケイ酸がリン酸と置換され溶液中に移行するのでこれ
を ICP-AES で測定する。 
酸性シュウ酸塩可溶性鉄の測定方法は次のとおりである。0.2M シュウ酸アン
モニウム溶液と 0.2N シュウ酸を 1:0.75 で混合し pH=3.0 としたものを抽出液
とし、土壌 1g に対し 100mL 加え 20℃で 4 時間振とうする。これにより土壌中
の土壌中に吸着されていた交換態 Fe が落水による脱水・酸化で変化するフェリ





土壌 10g に対し 100mL 加え 1 時間振とうする。これにより、土壌に吸着されて








4.3.1 pH・ORP の経時変化 
pH と ORP の経時変化を図 4-2, 3 に示す。すべての系において、湛水初日に
測定した pH が最も低く、ORP は最も高かった。その後、スラグ施用系では pH
は時間とともに増加し、5~9 日目にかけて最大値を取った後、若干低下し、11
日目以降はほぼ一定の値で推移した。また、スラグ未施用系の pH は、スラグ施
用系で見られた 5~9 日目の最大値が現れず、時間とともに増加し、15 日目以降
はほぼ一定値を取った。また、ORP はすべての系において時間とともに低下し、
15~20 日目以降はほぼ一定の値となり、その低下速度はスラグ施用系がスラグ
未施用系と比較して大きかった。また、スラグ肥料 B 施用系において 40~50 日
前後にかけて急激な ORP 増加が確認されたが、50 日目以降はそれ以前と同程
度の値に戻っているため、電極の一時的な不調と考えられる。 
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Fig.4-3 Change of ORP in soil solution 
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(4-3)、（4-4）で表現され、水素イオンの消費を伴うため pH が上昇する。 
Ferrihydrite ：Fe(OH)3 + 3H+ = Fe2+ + 3H2O 式(4-3) 






Reduction reaction Eh, mV (pH=7) 
O2 + 4H+ + 4e- = 2H2O 813.6 
2NO3- + 12H+ + 10e- = N2 + 6H2O 748.5 
MnO2 + 4H+ + 2e- = Mn2+ + 2H2O 572.2 
Fe(OH)3 + 3H+ e- = Fe2+ + 3H2O -86.4 
SO42- + 10H+ + 8e- = H2S + 4H2O -207.1 
CO2 + 8H+ + 8e- = CH4 + 2H2O -244.4 




Free-Lime：CaO + H2O = Ca2+ + 2OH- 式(4-5) 
Dicalcium Silicate：2CaO・SiO2 +3H2O = 2Ca2+ + 4H4SiO4 + 2OH- 式(4-6) 
Table 4-4 Reduction reaction and equilibrium potential in soil solution 






より多くの酸化鉄が還元されると考えられる。つまり図 4-2 および図 4-3 に示
した pH・ORP の推移は、スラグ施用系ではアルカリ成分の溶出により初期 pH
が上昇したことによって、微生物が早期に活性化し酸化鉄の還元が素早く進行
したのに対し、未施用系では初期 pH の低さから微生物の活性が低く、酸化鉄の




4.3.2 土壌溶液中 Fe 濃度の経時変化 
 図 4-4、5 に採取した土壌溶液中の Fe 濃度の推移を示す。ここで測定される
元素濃度は土壌粒子間に含まれる間隙水中の濃度であり、これを土壌溶液とす
る。 













































































Fig.4-5 Change of Fe concentration in soil solution 






定な形態が Fe(OH)3 から Fe2+移行したためと考えられる 





また、図 4-5 に示した全湛水期間の濃度推移では、Fe 濃度の最大値はスラグ未
施用系＞合成スラグ施用系＞スラグ肥料 A 施用系＞スラグ肥料 B 施用系の順と
なり、湛水終了時の Fe 濃度は合成スラグ施用系≧スラグ未施用系＞スラグ肥料










Fe(OH)3 + 3H+ = Fe3+ + 3H2O logKFeri.=2.999 式（4-7）[4-23] 
Fe3+ + e- = Fe2+ logKFe2+ = 13.02 式（4-8） 
式(4-7),(4-8)を連立させると Fe2+イオンの溶解度は次式（4-9）で表される。 
LogFe2+ = 16.02 - 3pH – pe- 式(4-9) 
ここで、pe は次式（4-10）で表現され、F はファラデー定数(9.65×104 C/mol)、
R は気体定数(8.3J/K･mol)、T は絶対温度(K)、Eh は酸化還元電位(V)である。 
pe = (F / 2.3RT)Eh = 16.9 Eh (T = 273 K) 式(4-10) 
 また、シデライトが平衡相として存在することを考えると、溶解平衡と炭酸の
解離・大気中 CO2 との平衡が次式（4-11）～(4-13)で表される。 
FeCO3 + H+ = Fe2+ + HCO32-  logKFeCO3 = -0.192 式(4-11) 
CO2(g) + H2O = H2CO3  logK = -1.46 式（4-12） 
H2CO3 = HCO3- + H+  logK = -6.35 式(4-13) 
式(4-11)～(4-13)を連立させて解くと Fe2+イオンの溶解度は次式(4-14）で表さ
れる。 
logFe2+ = 7.618 -2pH – logPCO2 式(4-14) 
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Eh=-0.2V,pCO2=0.1 と仮定した場合の Fe2+イオンの溶解度と pH の関係を図 4-
6 に示す。いずれの平衡相を持つ場合も pH 上昇によって溶解度が低下するた
め、pH が低く推移した未施用系で Fe 濃度が高く表れた可能性がある。 
  
以上の結果から、Fe 供給能の向上を目的に設計した合成スラグが既存の実機ス




























Fig. 4-6 Change of Fe
2+ 
solubility of Ferrihydrite and Siderite 
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4.3.3 土壌溶液中 Ca 濃度の経時変化 
 図 4-7 に採取した土壌溶液中の Ca 濃度の推移を示す。いずれの条件において
も湛水後、時間とともに濃度が増加し、湛水後 7~11 日目にかけて最大値を取っ
た後、濃度が徐々に減少に転じた。全体の挙動は前述した Fe の挙動に似ている
が、湛水直後から溶液中に Ca が数十 ppm 検出されている点が異なる。スラグ
施用系と未施用系で比較すると、スラグ施用系は湛水直後から増加し、未施用系
は数日遅れて増加し始めた。また、Ca 濃度の最大値は合成スラグ施用系＞スラ












































Fig.4-7 Change of Ca concentration in soil solution 
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 湛水後の Ca の濃度上昇は 2 種類の要因が考えられる。第一にスラグ中に含ま
れる遊離石灰や 2CaO･SiO2、CaO-SiO2-FeOx 系ガラス相といった CaO 含有鉱
物相の溶解による土壌溶液への Ca 供給である。カラム試験条件では Ca は Ca2+







交換態 Ca が Fe2+イオンと交換する形で溶液へ移行したものと考えられる。 
従って、スラグ施用系で Ca 濃度が高く推移したのは、スラグ中 CaO 含有鉱
物相の溶解によって Ca2+イオンが供給されたことと、pH 上昇による微生物代謝
の促進が起こり、水酸化鉄の還元が促進されより多くの交換態 Ca が土壌中 Fe2+
イオンと交換されたことによる。また、スラグ施用系間の差は、前章の図 3-22
で示した浸出試験の結果から説明される。合成スラグ施用系は高い Fe 溶出能を
持つため溶液中 Fe2+イオン濃度が高くなり、交換態 Ca の溶液中へ交換反応が促
進された。スラグ肥料 A 施用区とスラグ肥料 B 施用区の差は Ca 溶出量による




4.3.4 土壌溶液中 Si 濃度の経時変化 
図 4-8 に採取した土壌溶液中の Si 濃度の推移を示す。スラグ施用系は湛水初
日に Si 濃度の最大値を取り、その後徐々に減衰し湛水後 20 日以降はほぼ一定
値を取った。また、スラグ未施用系は湛水直後から試験終了時まで Si 濃度に大











































Fig.4-8 Change of Si concentration in soil solution 
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スラグ肥料施用系間の Si 濃度は、湛水後 1 日目～7 日目にかけては合成スラ
グ施用系＞スラグ肥料 A 施用系＞スラグ肥料B 施用系の順に高くなった。また、
7 日目以降はスラグ肥料 A・B 施用系は未施用系と等しい 20ppm で推移したの
に対し、合成スラグ施用系の Si 濃度は 30~25ppm と他の系と比較して高い値で
推移した。 
土壌溶液中の Si 濃度は土壌中の一次鉱物や肥料からの Si 溶解速度と二次鉱
物としての Si 析出速度のバランスで決まるとされている。一般に、その濃度は
結晶質 SiO2 の石英と非結晶質 SiO2 の溶解度の間に収まるとされており[4-24]、そ
れ ぞ れ の 溶 解 反 応 は 次 式 （ 4-15,16 ） で 表 す こ と が で き 、 Si 濃 度 は
2.8ppm~54.4ppm の値を取ると考えられる。 
石英（Quartz）：SiO2（s）+ H2O → H4SiO4 (aq)  logK=-3.999 式(4-15) 
非晶質 SiO2（Amorphous-SiO2）: SiO2(s) + H2O → H4SiO4(aq) 
logK=10-2.713    式(4-16) 
また、土壌中の Si 濃度は土壌と溶液間の吸脱着平衡によって支配されていると
考える説も報告されている[4-25]。土壌から溶出する Si 量は pH が 8~9 以下にお
いては、pH の低下に伴って増加することが知られている[4-26]。土壌中に存在す
る酸化鉄や酸化アルミニウムは Si を吸着する作用があり、これらの酸化物によ
る Si 吸着量は pH が 9~10 で最大値をとる[4-27,28]。また、溶解度は pH が高いほ
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ど低いため、pH の増加によって存在する酸化物量も増加するため Si 吸着量が
増加する[4-29,30]。従って、SiO2 を多く含むケイ酸カルシウム肥料やスラグ肥料の
効果が土壌溶液中の Si 濃度として現れない場合もあるが、必ずしも Si が供給さ
れていないことを示すわけではない[4-31]。 
今回用いたスラグ肥料間の SiO2 含有量は表 4-1 に示されている。SiO2 の含有
量は合成スラグ＞スラグ肥料 A＞スラグ肥料 B の順であり、前章の図 3-22 で示
した浸出試験の結果から予想される供給能も同様の順である。従って湛水直後
の Si 濃度の差はこの差に起因していると考えられ、その後の濃度低下は pH 上
昇による Si 吸着量増加、もしくは 2 次鉱物としての析出による濃度低下と考え
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酸塩可溶 Fe 濃度(Feo)を図 4-9 に示す。実験前の土壌中に含まれる易還元性酸









































Fig.4-9 Amount of reducible iron oxide (Feo) 
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また、実験後土壌の易還元性酸化鉄量はスラグ肥料 A 施用系＞合成スラグ施
用系＞スラグ肥料 B 施用系＞スラグ未施用系となった。これを易還元性 Fe（Soil 
surface）として換算し、スラグ肥料としての投入された Fe(Slag)、採水による
流出した Fe(Sampling)、試験終了時の間隙水中の Fe(Pore water)を考慮した Fe
の収支を図 4-11 に示す。 
  
Fig. 4-10 Change of brown rice yield by free iron oxide [4-33] 










































































Fig. 4-11Mass balance of Fe 
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 次 に 湛 水 前 の 土 壌 お よ び 実 験 後 の 各 土 壌 で 測 定 さ れ た 交 換 性 Ca 量
（Exchangeable Ca）を図 4-12 に示す。 
 
実験前の土壌中には土壌 100g 当たり 81.5mg の Ca が吸着されていた。実験
後の土壌ではスラグ施用系でいずれも交換性 Ca 量が増加し、その増加量は僅か
な差ではあるが合成スラグ施用系＞スラグ肥料 B 施用系＞スラグ肥料 A 施用系
であった。また、スラグ未施用系では実験前と比較して交換性 Ca 量が減少した。








































Fig.4-12 Exchangeable Ca on soil surface 
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まず、未施用系の実験前後を比較するとその収支がほぼ等しいことから、土壌






14 に示す。実験前の土壌では土壌 1kg 当たり 85.8mg のケイ酸が吸着されてい
た。実験後の土壌ではいずれの条件においても吸着態ケイ酸の量が増加してい







































































































 on soil surface 









スラグ施用系およびスラグ肥料 A 施用系では Si 含有相が完全には溶解せず残
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存していることが推測される。前述した土壌溶液中 Si 濃度の推移と合わせて考
察すると、湛水直後は溶けやすい Si 含有相である C2S 相やガラス相から Si が
供給され、一時的に溶液中 Si 濃度が上昇し、その後 pH の増加に伴う SiO2 吸
着量の増加や透水により Si 濃度が減衰していく。また、土壌中鉱物と比較して
スラグ中の C2S 相やガラス相が溶けやすいのは明らかであるため、残存してい








4.3.6 PHREEQC による土壌-スラグ肥料間反応のモデル化 


















4.3.6.1 PHREEQC 概要 
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の熱力学的情報のデータベースを持ち、ユーザーが定義した条件下で各反応を













アルコール・水素・CO2 等に分解され、最終的には CO2 と CH4 の形で分解され
る。 
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C = C4+ + 4e- 式(4-16) 
 ここで湛水期間中に分解される有機物量は次のように見積もった。土壌中の
有機物は稲わらや今回添加したようなろ紙粉末（セルロース）のような C/N（炭
Fig.4-16 Degradation process of organic carbon by microorganisms 












ろ紙粉末：2.83×(72/162)×0.5 ≒ 0.63(g) 式(4-17) 
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SI の定義を以下に示す。ある固相 MA が溶液中で溶液と平衡状態にあるときの
沈殿反応は次式（4-19）で表される。 
MA(s) = M+ + A- 式（4-19） 
この反応の平衡定数を K とすると、MA(s)の活量を 1 とし、次式（4-20）が成




























 土壌粒子表面がもつイオン吸着サイトを X-、2 種類の陽イオン Aa+と Bb+とす
ると陽イオン交換反応は Gaines らが提唱した Gaines-Thomas モデルによると
次式(4-22)のように表現される。 
1/a ･ Aa+ + 1/b ･ BXb ↔ 1/a ･ AXa + 1/b･Bb+ 式(4-22) 
PHREEQC においてはこれを各陽イオンごとの半反応式として定義し、平衡定
数は Na+イオンの交換反応の平衡定数 KNa=1 とした値を用いる。つまり、平衡
定数の値が大きいほど、Na イオンと比較した際に交換されやすいことを示す。
本研究では、K, Ca, Fe のイオン交換反応の平衡定数を実験値から以下の手順で
求め使用した。 
吸着されている Ca2+と溶液中の Na+イオンの交換反応と平衡定数は次式（4-
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23）,(4-24)で記述される。 













  式(4-26) 














2⁄  式(4-29) 
平衡定数の算出には、[CaX2],[NaX]は実験後の土壌表面における各交換性イオ
ン量とみなし、それぞれの交換性陽イオン量を用い、[Ca2+],[Na+]は実験終了時
の土壌溶液中のイオン濃度を用いた。Fe と K についても同様に交換反応の平衡
定数を求めた。Fe については落水によって交換態 Fe2+から水酸化鉄になり、
[FeX2]を求めることができない。そこで Fe が吸着されていた部分は H+になる
ことから[4-41]、土壌の陽イオン交換容量(CEC)から各交換性陽イオン量の総和を
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引いた値を用いた。これを次式(4-30)に示した。 








各交換性陽イオン量と交換酸度から与え、その値を表 4-7 に示した。 
 
 
Exchangeble cation, mg/100g-soil 
Ca K Mg Mn Na 
Soil 71.5  41.8  12.6  6.4  14.2  
Soil+SS 101.1  38.7  11.1  5.5  12.8  
Soil+FA 94.8  39.4  16.2  9.0  11.2  




Table 4-6 Amount of exchangeable cation on soil solution after experiment 









H+ + X- = HX 0.6 
Na+ + X- = NaX 0 
K+ + X- = KX 0.7 
NH4+ + X- = NH4X 0.6 
Ca2+ + 2X- =CaX2 0.12 
Mg2+ + 2X- = MgX2 0.6 
Mn2+ + 2X- = MnX2 0.52 










Fe Ca Na K Mg 
Soil 78.41 33.56 30.57 6.09 11.45 
Soil+SS 88.18 61.04 31.41 6.97 11.91 
Soil+FA 26.77 36.28 32.08 5.42 12.15 
Soil+FB 26.88 55.07 34.73 6.15 18.54 
Table 4-7 Concentration in soil solution at the end of the experiment 
Table 4-8 Ion exchange reaction and equilibrium coefficient 






4.3.6.7 PHREEQC における計算手順 
 実際に実施した PHREEQC による計算手順を図 4-17 に示した。まず、デー
タベースに含まれていない反応を定義し導入する必要があるのでこれを定義す
る。続いて空気中の O2 と CO2 と平衡した状態の溶液を計算しこれを”Solution 
1”として保存する。続いて”Solution 1”に対し上記で述べた各鉱物相とイオン吸
着状態との平衡状態を計算させ、平衡状態・イオン吸着状態・溶液条件をそれぞ
れ”EQUILIBRIUM_PHASE 1”、”EXCHANGE 1”、”SOLUTION 2”として保存
する。その後、系内に無機炭素 C を加え、再度平衡状態を計算させ、その状態
を”EQUILIBRIUM_PHASE 2”、”EXCHANGE 2”、”SOLUTION 3”として保存
する。また、此処で得た”SOLUTION 3”と大気と平衡状態にある”SOLUTION 
1”を 3.7.6 で述べた方法に基づいて混合させ”SOLUTION 4”とすることで透水
を再現し、”EQUILIBRIUM_PHASE 2”、”EXCHANGE 2”、”SOLUTION 4”に
対し再度無機炭素 C を加えることで還元雰囲気を進展させる。 
本研究では一度に投入する無機炭素量を 3.7.3 で仮定した値の 1/30 とし、この
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投入による変化をカラム内の 2 日分の変化に相当するとした。これを 30 回繰り




Fig4-17 Calculation flow of PHREEQC 
- 151 - 
 
4.3.6.8  pH・ORP 計算値の推移 
 図 4-18,19 に合成スラグ施用系の pH・ORP の計算結果を示す。比較のため、
カラム試験おける合成スラグ施用系の実測値を併記した。また、計算値として
CO2 分圧の最大値を PCO2=1 と PCO2=0.1 で計算したものを示した。まず、























































Fig4-19 Change of ORP with time of each PCO
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に緑肥を加えた水田における土壌中 CO2 分圧の文献値を図 4-20 に示した[4-43]。 
 
文献によると、湛水後 14 日目に最大値を取り PCO2=0.5 に達し、その後徐々
に低下していき最終的に PCO2=0.1 付近で安定している。これを参考に 2 週間
ごとに CO2 分圧の最大値を PCO2=1→0.5→0.25→0.1 と変化させて計算を行っ
た。この結果を図 4-21 に示す。この段階的な CO2 分圧の変化により、土壌中の
pH と ORP の変化は実測値に近づいた。また、後述するが実験で確認された Fe
濃度が最大値を取る挙動を再現することもできている。また、pH の実測値と計
Fig4-20 Change of PCO2
 
in applying green manure soil solution 
Green manure applying soil 









































Fig4-21 Change of pH and ORP with time (Soil+SS)
 
 





































Fig4-22 Change of pH and ORP with time (Soil)
 
 
































Fig4-23 Change of pH and ORP with time (Soil+FA)
 
 




4.3.6.9  Fe の挙動 



































Fig4-24 Change of pH and ORP with time (Soil+FB)
 
 























































Fig4-25 Comparison of Fe concentration between column test 
value and PHREEQC   
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また、合成スラグ施用系において系内の Fe の存在形態の推移について図 4-26









































Fig.4-26 Change of calculated distribution of Fe  
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4.3.6.10  Ca の挙動 
図４-27 に、各条件における PHREEQC で計算された Ca 濃度の推移を示し、
比較としてカラム試験での実測値を併記した。いずれの条件においても、Ca 濃
度が湛水後急速に上昇し、最大値を取った後に徐々に減少していくカラム試験
で確認された挙動を再現することができた。Ca 濃度推移は前述の Fe 濃度推移
と一致していることから、3.3 で述べた水酸化鉄の還元により土壌粒子表面に占
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また、各条件における交換性 Ca 量の推移を図 4-28 に示す。スラグ施用系にお
いては実験前と比較し、交換性 Ca の量が増加しているのに対し、スラグ未施用
系ではこれが減少しているのがわかる。これはカラム試験前後での交換性 Ca の
挙動と同様で、スラグから溶出した Ca の効果を示している。 
Fig4-27 Comparison of Ca concentration between column test value 






















































4.3.6.11  Si の挙動 
 図 4-29 に、各条件における PHREEQC で計算された Si 濃度の推移と、比較
用のカラム試験の実測値を併記した。いずれの条件においても、計算結果におけ
る Si 濃度の最大値は 50.8mg/L である。これは PHREEQC 上で交換性ケイ酸に
対応する鉱物相として与えた非晶質ケイ酸（SiO2(am)）の飽和溶解度である。
Fig. 4-28 Change of absorbed Ca on soil surface with time 















































Fig4-29 Comparison of Si concentration between column test value and PHREEQC   






4.3.6.12 スラグからの Fe 供給が及ぼす影響の検討 
 土壌を含めたカラム試験および PHREEQC による解析結果から、スラグから




された交換態 Fe として存在する。この時の吸着される量は Fe に次いで系内で
量の多い Ca 量と関係している。図 4-28 に示した交換態 Ca の推移と図 4-30 に
示す交換態 Fe の推移の対比を見ると、互いに負の相関があることがわかる。シ
ミュレーションにおける未施用系と合成スラグ施用系を比較すると顕著である
ように、スラグ肥料の施用がなく Ca 供給量が少ないと、図 4-28 のように土壌
表面における交換態 Ca が占める割合が小さくなり、図 4-30 のように交換態 Fe
が占める割合が増加するので図 4-25 の様に土壌溶液中に現れる Fe2+イオン濃度
が小さくなる。 






も増え、交換態 Fe が増加する。これに伴って、交換態 Ca が Fe2+と交換される
形で溶液中へ移行する。 
 一方、スラグ肥料 B の様に鉄は溶けないが Ca 供給量の多い場合を考えると、




















































Fig. 4-30 Change of absorbed Fe on soil surface with time 
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土壌溶液から透水によって系外へ流出する量が増加するので土壌からの Fe の溶
脱を促すことにつながる。これは図 4-11 に示した Fe のマスバランスにおいて
スラグ肥料 B 施用系の実験後 Fe 量が他のスラグ肥料施用系と比較して小さく
なっていることにも表れている。 
 したがって、スラグからの供給と土壌の吸着を総合して考慮すると、スラグか










合成スラグ肥料を施用することで、土壌溶液中の Fe 濃度、Ca,濃度、Si 濃度
はスラグ未施用の土壌に加え、2 種類の既存の実機製鋼スラグ肥料 A,B を施用
した土壌と比較した場合も高い値を示した。pH 上昇効果についても既存の実機















壌中の CO2 分圧を段階的に変化させることで、pH や ORP の推移、土壌中の Fe, 
Ca の挙動などをある程度再現することに成功した。加えて、測定が困難な土壌
表面におけるイオン吸着状態の推移を PHREEQC によって求め考察に用いるこ
とで、スラグから Fe と Ca が同時に供給されることが土壌中の各イオン濃度と
透水後土壌に保持される成分量の向上に重要であることを示した。 
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  CaO-SiO2-FeO 系ガラス相は塩基度・酸化鉄濃度の上昇に伴って、ガラ
スの骨格構造を形成する SiO4 四面体のうち Q0,Q1 とよばれる結合してい
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る架橋酸素数が少ない成分の比率が増加する。 
  浸出試験前後の試料の比較から、Q0､Q1 は選択的に溶出される局所構造
であり、ガラス中に存在する Q0,Q1 の比率増加がガラスの溶出率向上に寄
与する。 
  平均架橋酸素数の計算値と実測値が異なることから、FeO 濃度の高い本
系においては FeO の一部が SiO2 同様にガラスの骨格構造の形成に寄与し
ており、これが得意な溶出挙動の要因である可能性を示唆した。 
以上の結果から、CaO-SiO2-FeO 系ガラス相は塩基度 0.67、FeO 濃度 30mass%
以上であることで、溶出率向上に寄与する局所構造 Q0,Q1 の比率が高くなるた
めに高い鉄供給能を持つ。 
第 3 章では、CaO-SiO2-FeO 系ガラス相からの Fe 供給に加えて Ca,Si 供給能
を同時に満たすため、スラグをガラス相と Si,Ca 供給能に優れる 2CaO・SiO2 相




  1573K の液相線状に位置するガラス相の溶出率は、ガラス相の FeO 濃
度 22~45mass%の範囲内で、FeO 濃度上昇に伴って Fe,,Si 溶出率が向上
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は、数倍の Fe、Si 供給能と同程度の Ca 供給能が確認された。 
以上の結果より、提案した条件において作成された合成スラグは、優れた
Fe,Ca,Si 同時供給能をもつ新規製鋼スラグ肥料である。 
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て高い Fe,Ca,Si 供給能を持っていることを実証した。 







的に発達する条件下で解くことで、土壌中における pH や ORP の推移、
土壌中の Fe, Ca の挙動などをある程度再現することに成功した。また、
PHREEQC による土壌表面におけるイオン吸着状態の推移から、スラグ
から Fe と Ca が同時に供給されることが土壌中の各イオン濃度と透水
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